■lillililiilBI 

Ft 0001 069558 




SUOMI - FINLAND 
(FI) 



PATENTTI- JA REKISTERIHAIUTUS 
PATENT- OCH RE6ISTERSTYRELSEN 



(12) PATENTTIJULKAISU 
PATENTSKRIFT 



(10) F1 106955 B 

(45) PatenttimyOnnetty- Patent bevQats 

(51) Kv.De7-lfitld.7 

C07C 9/21, C10L 1/06, 1/18 // C07C 2/28. 43/04 

(2 1 ) Patenttihakemus - PatentansOkning 

(22) Hakefnispdiva - Ansdkningsdag 
(24) Alkupaiva-LOpdag 

(41) TuIIutJundseksi-Blivitofiientlig 



15.05.2001 



982250 
16.10.1998 
16.10.1998 
17.04.2000 



73) HaltOa - Innehavare 

1 •Portum Oil and Gas Oy, PL 100. 00048 Fortum. SUOMI - FINLAND. (FI) 

(72) Keksya - Uppfinnare 

1 •Alttamaa. Juhanl. Partkkalantie 22. 00920 HeteinkI, SUOMI - FINLAND. (FI) 
2-Jakkula.Juha, Loitsute 37. 04230 Kerava, SUOMI - FINLAND. (FI) 

3 -Undqvist, Petri, Rauhankatu 19 A 18, 01600 Porvoo. SUOMI - FINLAND, (FI) 

4 •Kosklnen, Matti, PorUmopoIku 3 B 23, 00800 Helsinki, SUOMI - FINLAND. (R) 

5 •Unnekoski. Juha, Metsdkuja 5 E 9. 05460 Hyvinkaa, SUOMI - FINLAND. (FI) 

6 •Krause. Oirtl, Smedsinportti 1 B, 02700 Kaunlainen. SUOMI - RNLAND. (FI) 

(74) Asiamies - Ombud: Seppo Laine Oy 
ltdmerenkatu 3 B. 00180 Helsinki 

(54) KeksinnOn ntmitys - Uppfinningens t)enamning 

MenetelmS iso-oktaanin valmistamiseksi Isobuteenipitoisesta hiilivetysydtdstS 
Fdrfarande fdr framstailning av Isooktan fran en Inmatning av Isobutenhaltigt kolvSte 

(56) Vutejulkaisut > Anfdrda publikationer 

US A 4447668 (C07C 1/00). WO A 93/13043 (C07C 41/06) 

(57) Tuvistelma - Sanunandrag 



Tama keksintS koskee menetdmSS iso-oktaanin valmistamiseksi 
isobuteempitoisesta hiilivetysy6tdst3 seka hiilivetyseoksen ja 
polttoainckomponcatin koostumusta. MenetelmSn mtikaan 
htilt vetygyfigfl f^^Mm kodcBtuksim bappaman kalalyytin kanssa 
oksygezssstfs !SssSo!2sssa sellaisissa olosuhtdssa, jotssa ainakin 
osa isobutcenista dimeroituu di-isobutcexiiksi ja muodostunut di* 
isobutoeni otetaan talteen ja hydralaan iso-oktaaniksi. Kelcsinndn 
mukaan isobuteeni dimexpidaan ainakin yfadestil 
reaktiovyahyldceesta ja ainakin yfadestS tisiausvydbykkeesta 
koostuvan jSijestelmSn reakciovydhykkBessS. ReaktiovyShyldceen 
poiste jobdetaan tislausvyohykkeeseen, jossa di-isobuteeni 
erotetaan poisteesta ja tislausvyShykkeesta otetaan oksygcnaattia 
tai reaktiotuotetta sisSltSva virta, joka palautetaan dimerointiin. 
Keksinnon mukaisdla menetelmam saadaan tunnetiua tekniikkaa 
pienemmSUa alkoholin sydtdllS dimeeriselcktiivisempi prosessi. 



Denna uppflnning avser ett fSrfanmde for framstillning av iso- 
oktan fAn en inmatning som inneh&ller isobuten, samt en 
sanunansattning av en kolvStesblandning och en 
bransldcomponent Enligt ibiiaiandet kontaktas 
kolvatesimnatningen mod en sur katalysator i nSrvaro av ett 
oxygenat under sSdana (orhAUanden, i vilka &tniinstone en del 
av isobutenen dimeriseras till di-isobuten, och den bildade di- 
isobutenen Atenonnes och hydrcras till iso-okian. Enligt 
uppfinningen dimeriseras isobutenen i en reaktionszon i ett 
system som innehillcr &tminstone en reaktionszon och en 
destillcringszon. Eflluenten fiin reaktionszonen fors till 
destilleringszonen, dar di-isobuten scpamas eflluenten och 
fi&i destilleringszonen uttas en strSm, som innehMIar oxygenat 
eller reaktionsprodukt, och som dikuleras tillbaka till 
dimerisering. Med proccssen enligt uppfinningen emis en mcia 
dimersclektiv process mcd en mimire inmatning av alkohol Sn i 
kSnd teknik. 
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Menetelma iso-oktaanin valmistamiseksi isobuteeni-pitoisesta hiilivetysyotSsta 

Esilia oleva hakemus koskee menetelmaa iso-oktaanin valmistamiseksi. Etenkin keksinnon 
kohteena on patenttivaatimuksen 1 johdamion mnkainen menetelma iso-oktaanin 
5 valmistamiseksi isobuteenipitoisesta hiilivetysyotostS. 

Tallaisen menetebnan mukaan isobuteenipitoinen hiilivetysyotto saatetaan kosketuksiin 
happaman katalyytin kanssa oksygenaatin lasnaollessa, joUoin amakin osa isobuteenista 
dimeroituu iso-okteeniksi, joka hydrataan edelleen iso-oktaaniksi. 

10 

Keksinto koskee my6s patenttivaatimuksen 27 mukaista uutta hiilivetykoostumusta seka 
patenttivaatimuksen 28 mukaista polttoaineiden polttoainekomponenttia. 

Moottoripolttoaineiden oktaanilukua pyritaan nostamaan lisSamailM siihen komponenttga» 
15 joilla on korkea oktaaniluku. Tallainen on esimerkiksi MTBE. Vaihtoehtoisia kompo- 
nentteja ovat C4-alkylaatti ja isomeraatit. Alkylaatti valmistetaan tyypillisesti alkyloimalla 
isobutaania ja isobuteenia, jolloin saadaan trimetyylipentaaneja ja dimetyyliheksaancga. 
Dimeroimalla isobuteenia iso-okteeniksi j a hydraamalla se edelleen iso*oktaaniksi voidaan 
valmistaa alkylaattia vastaavaa tai sita parempaa komponenttia. Iso-oktaanin oktaaniluvut 
20 (RON ja MON) ovat maaritelman mukaan 1 00. Menetelma so veltuu my6s isobuteenin ja 
n-buteenien tai vain n-buteenien dimerointiin. Talloin saadaan erilaisten 
trimetyylipenteenien ja dimetyylihekseenien seoksia. Niiden oktaaniluvut eivSt ole yhtS 
korkeita kuin iso-oktaanin, mutta nekin soveltuvat bensiini-komponenteiksi. 

25 EnnestaSn (EP-A-745576) tunnetaan prosessi, jossa valmistetaan yhtSaikaisesti MTBE:ta 
ja di-isobuteenia. Julkaisim mukaan syottovirran alkoholin ja iso-olefiinin moolisuhteen 
tulee olla alle stoikiometrisen suhteen tai valilla 0,2 - 0,7. Mikali suhde on yli 0,7, dimeeriS 
syntyy alle 10 paino-%. Moolisuhteen suositeltava alaraja riippuu sy6t6n koostumuksesta 
ja kaytettavasta alkoholista, metanolista tai etanolista. Julkaisussa todetaan, etta dimeerien 

30 selektiivisyys paranee, kun moolisuhdetta nostetaan, mutta dimeerien osuus tuotteesta 
pienenee. Toisin sanoen, dimeerisaantoa ei voida nostaa, koska trimeerien saanto kasvaa. 
Julkaisussa ei mySskaSn mainita mahdoUisuudesta kayttaS muita happea sisaltavia aineita 
vaimentamaan sivureaktioita. 
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Toinen tunnettu prosessi, jossa tuotetaan seka C4-oligomeereja etta alkyyli-r-butyylieetteria, 
on esitetty EP-hakemusjulkaisussa 0 048 893. KyseisessS ratkaisussa kaytetaan korkeaa 
alkoholin ja isobuteenin syottSsulidetta, Julkaisussa mainitaan mahdoUisuudesta kieirattaa 
tuotteita pidempien oligomeerien tuottamiseksi. 

EP-hakemusjulkaisussa 0 082 316 on esitetty MTBE-prosessi, jossa tislauskolonnissa on 
sivureaktori. Sivureaktorin palautusvirta voidaan johtaa joko esireaktoreihin tai tislaus- 
kolonniin. TSssakin tapauksessa metanolin ja isobuteenin suhde on iShella stoikiometrista, 
ja sivureaktorikierron tarkoituksena on kasvattaa isobuteenin konversiota MTBErksi, 



On tunnettua, etta dimeroitaessa olefiineja ioninvaihtohartsikatalyyteilia happea sisaitSvat 
molekyylit, kuten metanoli, MTBE, TEA tai vesi, lisSavat dimeeriselektiivisyytta ja vastaa- 
vasti pienentavat selektiivisyytta trimeeriksi tai tetrameeriksi. Viittaamme siihen, mita on 
esitetty US-patenttijulkaisuissa 4 375 576 ja 4 100 220. Sen sijaan tekniikan tasoUa ei tun- 
15 neta yhtaan sellaista menetelmaa, joUa voitaisiin vapaasti valita dimerointiyksikon 
tuotekoostumus ja valmistaa joko puhdasta dimeeria tai dimeerin ja eetterin seos samassa 
yksikossa. 

Esilia olevan keksinnSn tarkoituksena on poistaa tunnetun tekniikan rajoitukset ja saada 
20 aikaan uudenlainen ratkaisu iso-oktaanin tuottamiseksi isobuteenipitoisesta hiilivetysyO- 

tssta. 

Keksinto perustuu siihen ajatukseen, etta isobuteeni dimeroidaan alkohohn tai muun 
oksygenaatin lasnaollessa ainakin yhdesta tislausvyohykkeesta ja ainakin yhdesta 
25 reaktiovyohykkeesta koostuvassa j aij estelmassa. Reaktiovyohykkeen j alkeisesta tislaus- 
vyohykkeesta kierratetaan alkoholia, muuta oksygenaattia tai reaktioiuoteua tai naiden 
seosta sisaltava virta takaisin dimerointiin. Alkoholin tai muun oksygenaatin j a isobuteenin 
vaiinen moolisuhde pidetaan reaktion aikana pienena, joUoin dimeerien muodostiiminen 
pysyy nopeana. 



Keksinnon avulla tuotettava hiilivetykoostumus sisaitaa ainakin 85 paino-%, edullisesti 90 
paino-% di-isobuteenia, 10 paino-% isobuteenin trimeereja, alle 1 paino-% isobuteenin 
tetrameereja, alle 2 paino-% MTBErta ja korkeintaan 1 paino-% muita hiilivetyja. 
Hydraamalla tallainen seos saadaan bensiinikomponenttina kayttokelpoinen iso- 
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oktaanikoostumus. 

Tasmailisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle menetelmSlle on tunnusomaista se, mika 
on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

5 

Keksinnon mukaiselle hiilivetykoostumiikselle on puolestaan tunnusomaista se, mika on 
esitetty patenttivaatimuksen 26 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinnon mukaiselle polttoaineiden polttoainekomponentille on timnusomaista se, mika 
10 on esitetty patenttivaatimuksen 27 tunnusmerkkiosassa. 

Keksinndn avuUa saavutetaan merkittavia etuja. Esilia olevan keksinnfin mukaan isobuteeni 
saadaan konvertoiduksi oligomeereikseen tai tertiaariseksi eetteriksi lahes taydellisesti. 
Lisaksi saadaan tunnettua tekniikkaa pienemmaiia alkoholin syatSlia dimeeriselektiivi- 
1 5 sempi prosessi, joten tuotanto on selvasti tehokkaampaa kuin tunnetim tekniikan mukaisilla 
ratkaisuilla. 

Keksinnon avuUa isobuteenin konvertointilaitos, kuten MTBE:n tuotantoyksikkfi, voidaan 
muuntaa dimerointi-yksikoksi ilman suiuia kustannuksia. Kun kaytetaan oksygenaattina 

20 metanolia tama tapahtuu muuttamalla paatislausyksikkOa siten, etta olosuhteissa, jossa 
dimeeria syntyy, MTBE-rikas jae otetaan sivu-ulosottona kolonnista ja kierrBletaan takaisin 
reaktoriosaan. MTBE toimii happipitoisena komponenttina ja hajoaa reaktorissa osittain 
metanoliksi ja isobuteeniksi. Kierrattamaiia kaikki MTBE takaisin tuotetaan vain dimeeiia 
ja vain vahan trimeeria ja raskaampia hiilivetyja, kun taas ottamalla osa MTBE:sta talteen 

25 joudutaan lisaamaan tuoretta metanolia jotta suotuisat olosuhteet 
dimerointiseiektiivisyydelle sailyvat. Olosuhteet reaktorissa voidaan optimoida tilanteen 
mukaisesti. Tuotantoyksikon tuotelajia voidaan helposti vaihtaa. Nain saavutetaan 
taydellinen joustavuus markkinoiden mukaan ja nykyiset dehydraukseen perustuvat MTBE- 
kompleksit voidaan alhaisin investointikustannuksin muuttaa dimeerituotantoon. 

30 

Kieiratysvirran avuUa saadaan lampotila reaktorissa hieman alhaisemmaksi, sillt erittain 
nopeasti iamp5a kehittavan eetterin muodostuminen on vahaisempaa kuin tunnetussa 
tekniikassa, samoin kuin ei-toivotun dimetyylieetterin muodostuminenkin, koska metanolia 
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syStetSan alun perin vahemman. 

Reaktionopeutta voidaan siten kasvattaa postamalla lampStilaa prosessissa, Erityisen 
eduUista tama on kun oksygenaattina kSytetaan TB A:ta, 

5 

Hydrattu tuoteseos on ominaisuuksiltaan perinteista alkyloimalla saatua iso-oktaania 
parempaa, silia tuoteseoksen trimetyylipentaaneista yli 65 paino-%, tyypillisesti yli 85 
paino-% on 2,2,4-trimetyylipentaania, joUa on edullinen vaikutus bensiinin oktaanilukuun. 

10 Perinteisessa alkylointiprosessissa kaytetaan erittain happamia katalyytteja. Olefiinit 
reagoivat hapon kanssa, joUoin muodostuu punaoljya. Punaoljy on happopitoista oljya. 
Esilia olevassa keksinnossa prosessiin lisattava alkoholi tai muu happipitoinen aine suojaa 
katalyyttia. 



1 5 Keksintoa ryhdytSan seuraavassa tarkastelemaan lahemmin yksityiskohtaisen selityksen ja 
sovellutusesimerkkien avulla. 

Kuviossa 1 on esitetty prosessikaavio sellaiselle perusratkaisuUe, jossa tuoresydttd 
ohjataan prosessiin esireaktorin kautta ja sivuvirta kierratetsan tislauskolonnista takaisin 
20 tuoresyottoon, 

kuviossa 2 on esitetty sama ratkaisu kuin kuviossa 1, mutta prosessiin on lisatty aUcoholin 
talteenottoyksikko, 

kuviossa 3 on esitetty ratkaisu, jossa prosessissa on palautus tislauskolonnista esireaktoriin 

ja lisSksi vielS sivureaktorikierto, 
25 kuviossa 4 on esitetty ratkaisu, jossa dimeereja poistetaan jo varsin aikaisessa vaiheessa 

reaktioketjussa ja palautusvirta johdetaan tislauskolonneista takaisin tuoresyett65n, 

kuviossa 5 on esitetty kuvion 3 mukainen ratkaisu, jossa esireaktoreita on kaksi ja 

sivureaktoriin on yhdistetty tislauskolonni, jonka pohjatuote ohjataan tuoresyattofin. 

kuviossa 6 on esitetty ratkaisu, jossa tislauskolonneja on reaktoreiden jalkeen kaksi, joista 
30 molemmista palautetaan sivuvirta takaisin dimerointiin. 

kuviossa 7 on esitetty kuvion 6 mukainen ratkaisu, jossa kuitenkin komponentit erotetaan 

toisessa j aij estyksessa, 

kuviossa 8 on esitetty ratkaisu, jossa erotus tapahtuu kolmessa tislauskolonnissa, joista 
kahdesta jalkimmaisesta ohjataan palautusvirta takaisin dimerointiin j a 
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kuviossa 9 on esitetty tunnetun tekniikan mukainen ratkaisu, jossa ei ole palautuskiertoa. 

KeksinnSn mukaisessa ratkaisussa hiilivetysyottS yhdessS alkoholin tai muun oksygenaatin 
kanssa saatetaan kosketuksiin reaktiovyohykkeessS katalyytin kanssa olosuhteissa, joissa 
ainakin osa isobuteenista dimeroituu di-isobuteeniksi. Reaktiossa muodostuu pienehkaja 
maaria muitakin oligomeereja (isobuteenin) trimerereja tai tetrameereja. 
ReaktiovyOhykkeen poiste johdetaan tislaukseen, jossa paaosa dimeerista erotetaan. 
Tislauksesta palautetaan reaktioon sivu-ulosottovirta, joka sisaitaa alkoholia, muuta 
oksygenaattia tai reaktiotuotetta. Sivuviiran avuUa kasvatetaan isobuteenin konversiota ja 
lisataan dimeeiin tuotantoa. 

KeksinnSn mukaisen prosessin hiilivetysyOttSna kaytetaan iso-olefiinipitoista hiilivety- 
seosta, joka sisSltsa ainakin noin 10 paino-%, edullisesti ainakin noin 20 paino-% iso- 
buteenia. Syotto voi koosma puhtaasta isobuteenista, mutta kaytSnnossa saatavilla on 
oljynjalostuksen C4-pohjaisia hiUivetyfraktioita. EduUisen sovelluksen mukaan syStto 
kasittaa isobutaanin dehydrauksesta saatavan jakeen. Talloin syotto sisaltSa pSSasiallisesti 
isobuteenia ja isobutaania seka mahdollisesti pienia maaria C3- ja Cj+'hiilivetyja. 
Tyypillinen syoton koostumus on paakonq)onenttien osalta 40 - 60 p-% isobuteenia ja 60 
- 40 p-% isobutaania, yleensa isobuteenia on 5 - 20 % vahenunan kuin isobutaania, 
jolloin nuden suhde on noin 4:6...5:5.5. Esimerkkina isobutaanin dehydraus-Jakeesta 
esitettakoon seuraava koostumus: 45 p-% isobuteenia, 50 p-% isobutaania ja muita 
inertteja C4 hiilivetyja sekS yhteensa noin 5 p-% Cj- hiilivetyja ja Cj- ja raskaampia hiili- 
vetyja. 

Isobutaanin dehydrauksen tuotteen korkean isobuteenipitoisuuden ansioista inerttien 
hiilivetyjen maarat kierratysvirroissa jaavat kohtalaisen pieniksi. Dehydrausfraktio sovel- 
tuu erittain hyvin korkean dimeeripitoisuuden omaavan tuoteseoksen valmistukseen. 

Seuraavat syotot ovat myos mahdoUisia: FCC.n, TCC:n, DCC:n tai RCC:n C4-jakeet, 
FCC-bensiini, kevyt FCC-bensiini, pyrolyysi-Cj- bensiini, TCC-bensiini, RCC-jaCoker- 
bensiini. Naista FCC, RCC ja TCC ovat eduUisia, koska hiilivetyjakeita voidaan kayttaa 
sellaisinaan, mahdollisesti raskaampien jakeiden (C8+) poistamisen jalkeen. FCC:n 
tuotekoostumukseen sisaltyy yleensa 10 - 50 p-% isobuteenia, 20 - 70 p-% 1- ja 2- 
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buteeneja sekS noin 5 - 40 p-% butaaneja. Esimerkkina voidaan esittaa tyypillinen FCC- 
seos, jossa on noin 30 p-% isobuteenia. noin 17 p-% 1-buteenia, noin 33 % 2-buteeneja 
seka noin 20 % butaaneja. SyotQksi soveltuu myos kemikaaleista valmistettu isobuteeni. 

Mikali konvertoidaan keksinnon mukaisesti myos n-buteeneja, on eduUista isomeroida ne 
ensin selekdivisesti 2-buteeniksi mahdoUisimman suurelta osin. Talloin on eduUista lisata 
laitteistoon erillinen sivukiertoreaktori. Tassa reaktorissa on dimeroinnin konversion 
nostamiseksi sopivimmin korkeampi lampotUa kuin esi- tai kiertoreaktorissa. 

FCC ja vastaavat hiilivetyvirrat soveltuvat kaytettaviksi esim. tapauksissa, joissa 
tavanomaisella MTBE-yksikoUa halutaan mottaa di-isobuteenia ja MTBE:ta sisaltavSa 
tuoteseosta. 

Prosessiin syStetaSn hiilivedyn lisaksi happea sisSltavaa ainetta (oksygenaattia), joka lisaS 
dimeeriselektiivisyytta, joUoin vastaavasti tri- ja tetrameerien osuus isobuteenin 
oUgomeereista pienenee. NiinpS dimeerien osuus muodostuvista isobuteenin oUgomeereista 
on tyypillisesti ainakin 80 %. Happea sisSltSva Qa alkoholia muodostava) aine syStetSan 
joko tuoresyotSn yhteydessS, tuoteviiran mukana tai suoraan reaktiovyfihykkeeseen. 
TaUaisena aineena kaytetaan keksinnon mukaan vetta, eetteria tai alkohoUa, edullisimmin 
C,-Cs -alkoholia (esim. metanoli, etanoli, isopropanoli, /-butanoli). Alkoholi suojaa 
katalyyttia estamaila sen myrkyttymisen ja suurten molekyylien muodostumisen, siUa tri- 
ja tetrameereista muodostuvat raskaammat komponentit tukkivat katalyytin. Alkoholin ja 
isobuteenin valinen moolisuhde syotossa on stoikiometrista suhdetta pienempi, eduUista 
on pitaa suhde pienempana kuin 0,2. 

Yhden vaihtoehdon mukaan kaytetaan aUcohoUa, joka reagoi isobuteenin kanssa. Naita 
aUcoholeja ovat mm. metanoli ja etanoU. Metanolin tai etanolin ja isobuteenin reaktiosta 
saadaan eetterien ja dimeerien seoksia. 

Keksinnon mukaan kaytetaan hapanta katalyyttia. EduUisesti kaytetaan ioninvaihtohartsia, 
esim. samankaltaisia ioninvaihtohartsikatalyytteja kuin eetterointiin. Katalyytteina voidaan 
kuitenkin myos kayttaa zeoliineja ja muita epaorgaanisia katalyyaeja. Nain ollen hartsi 
voi sisaltaa sulfonisia happoryhmia ja se voidaan valmistaa polymeroimalla tai 
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kopolymeroimalla aromaattisia vinyyliyhdisteita, minka jalkeen suoritetaan sulfonointi. 
Esimerkkeina polymeerien tai kopolymeerien valmistukseen sopivista aromaattisista 
vinyyliyhdisteista mainittakoon seuraavat: styreeni, vinyylitolueeni, vinyylinaftaleeni, 
vinyylietyylibentseeni, metyylistyreeni, vinyylikloori-bentseeni ja vinyyliksyleeni. Hapan 
5 kationinvaihtohartsi sisaltaa tyypillisesti noin 1,3. .1*9 sulfonihapporyhmaa per 
aromaattinen ryhma. EduUisia hartseja ovat ne, jotka pohjautuvat aromaattisten 
monovinyyliyhdisteiden ja aromaattisten polyvinyyli-yhdis-teiden, etenkin divinyyliyhdis- 
teiden, kopolymeereihin, joissa polyvinyylibentseenin pitoi-suus on noin l..,20 paino-% 
kopolymeerista. loninvaihtohartsin raekoko on eduUisesti noin 0,15... 1 mm. 

10 

Edella mainittujen hartsien lisaksi voidaan kayttaa perfluorisulfonihappohartseja, jotka 
koostuvaat sulfonyylifluorivinyylietyylin ja fluorihiili-yhdisteiden kopolymeereista. 

Kaupallisesti on saatavissa useita tarkoitnkseen sopivia ionivaihtohartseja, esimerkiksi 
15 Amberlyst 15. 

Katalyytin konsentraatio on yleensa 0,01 - 20 %, eduUisesti noin 0,1 - 10 % kasiteltavSn 
nesteseoksen painosta. 

20 Reaktiovyohykkeen lampotila on yleisesti 50- 120 ^C. Korottamalla reaktiolampotilaa 
reaktion aikana dimeerien muodostumista voidaan edistaa. Toisaalta voidaan laskemalla 
lampotilaa reaktion aikana tuottaa enemman iso-oktaanin ja tertiaarisen butyylieetterin 
seosta. 

25 Reaktiovyfihykkeen poiste johdetaan tislausvyfihykkeeseen, jossa eri komponentit erotetaan 
toisistaan. TislausvyShykkeesta otetaan sivuvirta, joka sisaltSa alkoholia tai eetteria tai 
niiden seosta. Jos kSytetaan alkoholia, joka ei reagoi isobuteenin kanssa (kuten TBA:ta), 
on sivuvirran koostumus lahes puhdasta alkoholia. Jos taas kSytetaan isobuteenin kanssa 
reagoivaa alkoholia (kuten metanolia), voi sivuvirrassa oUa sekS alkoholia etta eetteria. 

30 Eetteria sivuvirrassa on tyypillisesti korkeintaan 80 paino-%. 



Sivuvirta otetaan tavallisesti syottopohjaa ylemmalta pohjalta. Sivuvirta palautetaan 
dimerointiin. Palautusvirran maaraa voi vaihdella samoin kuin paikkaa, johon se ohjataan 
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(esimerkiksi joko reaktiovyflhykkeeseen tai tuoresyflttoon). Palautuksen massavirta on 
tyypillisesti 0,01 ... 1 0-kertainen, edullisimmin 1 . . .5-kertainen suhteessa isobuteenipitoisen 
hiilivedyn tuoresyflttoon. 

5 Tislausvyohykkeen pohjatuotteena saadaan isobuteenin oligomeereja (dimeereja ja 
trimeereja) sisaitava virta. Dimeerien massan suhde trimeerien massaan on esim. 
99:1... 80:20. 

Tuotteena saatavan virran koostumus vaihtelee prosessin ajoparametrien seka 
10 lahtflainekoostumuksen mukaan. Kun pyritaSn tuottamaan paaasiassa isobuteenin 
dimeereja, niita on tuotevirrassa tyypillisesti ainakin 85 paino-%, sopivimmin ainakin 90 
paino-%. Muita komponentteja tuotevirrassa on tyypillisesti alle 2 paino-%, sopivimmin 
alle 1 paino-% MTBE:ta, korkeintaan 10 paino-%, sopivimmin korkeintaan 8 paino-% 
isobuteenin trimeereja, alle 1 paino-%, sopivimmin alle 0,2 paino-% isobuteenin 
15 terameereja ja alle 1 paino-%, sopivimmin alle 0,1 paino-% muita hiilivetyja. 

Tavoitellusta koostumuksesta riippumatta prosessissa muodostuneessa hiilivetyseoksessa 
dimeerien osuuden muodostavat kuitenkin suurimmaksi osaksi (65-100 paino-%, 
tyypillisesti 85-100 paino-%, eduUisinunin 95-100 paino-%) 2,4,4-trimetyylipenteenit 
20 (2,4,4-TMP). Kun tuotevirta hydrataan, saadaan iso-oktaania (2,2,4-TMP) sisaltava seos, 
jossamuiden trimetyylipentaanien (esim. 2,3,4-TMP) samoin kuin dimetyyliheksaanien 
osuus jaa erittain pieneksi. Nain polttoainekomponentin oktaaniluku (RON) on korkea, 
tyypillisesti ainakin 95, sopivimmin noin 98-100. 

25 Keksintfl toteutetaan esim. MTBE-yksikflssa, joka kasittaa reaktiovyohykkeen, jossa syfltto 
saatetaan kosketuksiin kiinteaan kerrokseen jarjestetyn katalyytin kanssa, 
Reaktiovyohykkeen poiste johdetaan tislausvyohykkeeseen, jossa komponentit erotetaan 
toisistaan. 



• 



30 Taman hakemuksen yhteydessa tarkoitetaan termilia "tislausvyohyke" yhdesta tai useam- : . . 

masta tislauskolonnista koostuvaa tislausjarjestehnaa. Tailoin kolonnit kytketaan eduUisesti 
saijaan. Tislauskolonnin syottflpohja voidaan valita kunkin jarjestelmaan kuuluvan \ : 

kolonnin osalta prosessin kannalta edullisimmaksi. Samoin seka mahdoUisten sivu-ulos- 
ottojen etta poistettavien ja jatkokasiteltavien virtojen ottopohjat voidaan valita jokaiselle 
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erikseen. 

Termi 'Veaktiovyohyke'* kasittaS ainakin yhden (tyypillisesti kaksi tai kolme) reaktorin. 

5 Esilla olevan keksinnon mukaisessa ratkaisussa reaktori voi oUa esimerkiksi moniputki- 
reaktori, jossa putket on taytetty katalyytilla. Muita mahdoUisia reaktoreita ovat esim. 
putkireaktori, kiehutusreaktori, kiintokerrosreaktori ja leijupetireaktori. Edullisesti 
kaytetaan reaktoria, jossa katalyytti on sijoitettu useaan kerrokseen ja naiden valissa on 
jaahdytys. Tuotannon optimoimiseksi reaktoreita voidaan operoida eri lampStiloissa. 

10 Edullisesti ainakin yhdessa reaktorissa on jaahdytyskierto. Esimerkiksi moniputkireaktorin 
putkia voidaan jaahdyttaa. Toinen esimerkki soveltuvasta reaktorista on 
kiintokerrosreaktorin ja jaahdyttimen yhdistelma, jossa osa reaktorin ulostulosta voidaan 
kierrattaa takaisin reaktoriin jaahdyttimen kautta. Reaktoreiden operointipaine vaihtelee 
reaktorityypin ja reaktorin syoton mukaan siten, etta tyypillisesti pyritasn pitamaSn 

1 5 reaktioseos nestefaasissa. 

Tislauskolonnina voidaan kayttaa mita tahansa tislaukseen sopivaa tislaus-kolonnia, 
Tallaisia tislauskolonneja ovat esimerkiksi taytekappale-, venttiilipohja-, seulapohja- ja 
kellopohjakolonnit. 



20 



Edullisia prosessikonfiguraatioita ovat mm. seuraavat: 



Keksinnon ensimmaisen eduUisen sovellutusmuodon mukaan (kuvio 1) isobuteeni 
dimeroidaan prosessissa, joka kasittaa ainakin yhden reaktorin ja ainakin yhden siihen 
25 yhdistetyn tislauskolonnin. Mainittu reaktori toimii samalla esireaktorina, joUoin 
isobuteenipitoinen hiiiivetyvirta syotetaan suoraan reaktoriin. 

Keksinnon toisen edullisen sovellutusmuodon mukaan (kuvio 2) alkoholi ja reagoimattomat 
hiilivedyt otetaan talteen tislausvyohykkeen ylitteena. Ylite johdetaan alkoholin talteen- 
30 ottoon, mista alkoholi kierratetaSn dimerointireaktioon. 



KeksinnSn kolmannen eduUisra sovellutusmuodon mukaan alkoholina kaytetaan etanolia 
tai metanolia. Talloin isobuteenin dimeroitumisen lisaksi mainitut alkoholit reagoival iso- 
buteenin kanssa, joUoin muodostuu tertiaarista butyylieetteria. Dimeerien muodostumista 
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' reaktiossa voidaan edistSa nostamalla lampStilaa reaktion aikana. Jae, jossa on runsaasti 
tertiaarista eetteria, otetaan sivu-ulosottona kolonnista ja kierratetaSn takaisin 
reaktiovyohykkeeseen. Eetteri toimii happipitoisena komponenttina ja hajoaa reaktorissa 
osittain alkoholiksi ja isobuteeniksi. Mikali kaikki eetteri kierratetaan takaisin reaktio- 
5 vyohykkeeseen saadaan tislausvyohykkeen pohjatuotteena di-isobuteenia (kuvio 3). 
Isobuteenin konversion nostamiseksi voidaan eraiden edella esitettyjen tislaimien sisalle 
sijoittaa katalyyttia, joUoin eetterinmuodostus tehostuu. 

Keksinnon neljannen eduUisen sovellutusmuodon mukaan valmistusprosessilla tuotetaan 
10 seka di-isobuteenia etta tertiaarista eetteria. TallSin alkoholina taytyy syfittaa sellaista 
alkoholia, joka reagoi isobuteenin kanssa (esim. metanoli ja etanoli). ReaktioiampStilan 
laskeminen reaktion aikana edistaa tertiaarisen eetterin muodostusta. TislausvyOhykkeen 
pohjatuotteena otetaan talteen seos, joka sisaltaa di-isobuteenia ja tertiaarisia eettereita 
siten, etta di-isobuteenin osuus isobuteenin reaktiotuotteista on 20 - 95 paino-%. Jos 
15 tertiaarista eetteria otetaan talteen joudutaan alkoholia syottamaan lisaa, jotta saadaan 
sailytettya dimeroitumisreaktiolle suotuisat olosuhteet. Alkoholi voidaan syottaa joko 
suoraan reaktiovyohykkeeseen tai tuoresyoton mukana. 

Keksinnon viidennen edullisen sovellutusmuodon mukaan olosuhteet reaktoreissa voidaan 
20 optimoida tilanteen mukaisesti. Tuotettaessa vain dimeeria ja trimeeria on edullista kayttaa 
korkeampaa lampotilaa (80-120 X) verrattima tilanteeseen, jossa halutaan tuottaa mySs 
MTBErta (50-70 ^C). 

Oheisissa piirustuksissa on tarkenunin havainnoUistettu keksinnon vaihtoehtoisia sovel- 
25 lutusmuotoja, joUoin kuvioiden viitenumeroista 

1, 11, 21, 22, 31, 32, 33, 41, 42, 43, 51, 52, 61, 62, 71, 72 ja 81 tarkoittavat reaktoria, 
5, 15, 25, 35, 36, 37, 45, 46, 55, 56, 65, 66, 75, 76, 77 ja 85 tarkoittavat tislauskolonnia ja 
1 8 tarkoittaa alkoholin talteenottolaitteistoa. 

30 Muiden merkintojen tarkoitus kay ihni seuraavasta selostuksesta. 



Prosessin penisratkaisu on esitetty kuviossa 1. Isobuteenipitoinen tuoresyotto Fl ohjataan 
reaktorin 1 kautta tislauskolonniin 5. Syottopohja on kolonnin keskivaiheilla. Tislaus- 
kolonnin ajoparametrit ovat sellaiset, etta kolonnin keskiosaan muodostuu vyohyke, jossa 
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on nmsaasti tertiaarista eetterii ja alkoholia. Tertiasrinen eetteri ja alkoholi otctaan ulos 
kolonnin sivusta ja palautetaan tuoresy6tt66n kieiratysvirtana Rl. Tislauskoloimin 
pohjatuotteena Bl saadaan isobuteenin oligomeereja. Iso-oktaania saadaan. kun hydrataan 
isobuteenin dimeerit. 

5 

Kierratysviiran suuruus on edullisimmin 1..5 -kertainen tuoresyottoon verrattuna. 
Tavoitteena onkin saada MTBE kicrtoon mahdollisimman taydellisesti, jolloin hydraukseen 
ohjattava pohjatuote Bl koostuisi lahes pelkastaan isobuteenin oligomeereista. 

10 Perusratkaisuun on toisen edullisen sovellutusmuodon mukaisesti Usatty alkoholin 
talteenottoyksikkS. Tallainen prosessi on esitetty kuviossa 2. Tislauskoloimin 15 yUte Dl 
johdetaan alkoholin talteenottoon, missa yli jaanyt alkohoU erotetaan reagoimattomista 
hiilivedyista ja johdetaan takaisin tuoresy6tt66n kierratysvirtana R2. 

15 Kuviossa 3 on esitetty kolmannen edullisen sovellutusmuodon mukainen ratkaisu. 
Kolmannen edullisen sovellutusmuodon mukaan alkoholina kaytetaSn etanolia tai 
metanoUa, jotka molemmat siis reagoivat isobuteenin kanssa muodostaen tertiaarisen 
eetterin. Sivureaktoriin 22 johdetaan tislauskolonnista 25 jae, jossa on nmsaasti eetterii 
Tertiaarinen eetteri hajotetaan sivureaktorissa isobuteeniksi ja alkoholiksi. Tislauskolonnin 

20 yiaosasta otettava virta Dl koostuu paaosin kevyemmista hiilivedyista. Tislauskolomiin 
yUtteessa Rlon samoin kevyempia hiilivetyja seka alkohoUa. Ylite Rl kierratetaan takaisin 
dimerointiin. Tuotevirta otetaan talteen kolonnin pohjalta, mista se ohjataan hydraukseen. 



Prosessin voi toteuttaa myos kuviossa 4 esitetylla systeemilia. Tassa ratkaisussa isobuteenin 
j"*.*! 25 dimeereja poistetaan prosessista jo varsin aikaisessa vaiheessa. Ratkaisun mukaan 
!•••. tuoresyStte ohjataan esireaktorin 31 kautta tiiauskolonnlin 35. Kolonnin isobuteenin 

I • • 

dimeereja sisaitava pohjatuote B 1 johdetaan hydraukseen ja ylite johdetaan reaktoriin 32, 
jonka tuotevirta puolestaan ohjataan toiseen tislauskolonniin 36. Toisen tislauskolonnin 
pohjatuote B2 johdetaan hydraukseen, silla sekin sisaltaa isobuteenin dimeereja. 
30 Tislauskolonnista 36 otetaan my6s sivuvirta Rl , joka kierratetaan takaisin tuoresy6tt66n. 
Rl sisaltaa paaasiassa inertteja hiilivetyja ja eetteria. Tislauskolonnin ylite johdetaan 
edelleen reaktoriin 33, jonka tuotevirta puolestaan ohjataan kolmanteen tislauskoloimiin 
37. Kohnannen tislauskoloimin pohjatuote R2 kierratetaan takaisin tuoresyfittSSn. Tisleena 
tasta kolonnista saadaan paaasiassa inertteja hiilivetyja. 



r 
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Eras vaihtoehtoinen ratkaisu on esitetty kuviossa 5, jossa reaktio on jaettu kahteen 
vaiheeseen ja tuotetta poistetaan jo ensimmaisen vaiheen jSlkeisessa erotusosassa. 
Kuvatussa prosessissa isobuteenipitoinen tuoresyotto johdetaan esireaktoreiden 41 ja 42 

5 kautta tislauskolonniin 45. Kolonnin pohjatxiote Bl sisaltaa halutun tuotteen eli isobuteenin 
oligomeereja, joista di-isobuteeni voidaan hydrata iso-oktaaniksi seka eetterijakeen. 
Kolonnin ylite Rl johdetaan reaktoriin 43, jonka tuotevirta ohjataan toiseen 
tislauskolonniin 46. Kolonnin 46 pohjatuote R3 kierratetaan tuoresyottoon Fl. Tallainen 
ratkaisu tehostaa dimeroitumista, sillS R3 sisaltaa eettereita. Tislauskolormi 46:n ylite 

10 sisaltaa kevyita hiilivetyja ja alkoholia, joten tailaisella laitteistoUa operoitaessa 
eduUisimmin lisataan yksikko, jossa alkoholi saadaan otettua talteen ja mahdollisesti se 
voidaan kierrattaa takaisin sy6tt56n. 

Eraan vaihtoehtoisen ratkaisun mukaan erotusosa on jaettu kahteen osaan, joista 
1 5 ensimmainen erottaa raskaammat aineosat (eetterit ja oligomeerit) kevyista hiilivedyista ja 
jalkimmainen alkoholin ja Cj-hiilivedyt toisistaan. Prosessi on esitetty kuviossa 6. Siina 
tuoresyotto Fl johdetaan reaktoreiden 51 ja 52 kautta tislauskolonniin 55. Tislauskolonnin 
sivusta otetaan ulos virta R2, joka sisaltaa eetteripitoisen jakeen. R2 kierratetaan takaisin 
prosessiin siten, etta se syotetaan joko ennen esireaktoreita tai niiden valissa. 
20 Tislauskolonni 55:n pohjatuote Bl sisaltaa isobuteenin oligomeereja seka eettereita. 
Kolonnin ylite Dl johdetaan toiseen tislauskolonniin 56, jossa sivusta otetaan ulos 
alkoholipitoinen virta Rl. Tislauskolonni 56:n pohjatuote B2 sisaltaa reagoimattomat C4- 
hiilivedyt ja ylite D2 puolestaan Cj-hiilivedyt. 

25 Edella kuvatun ratkaisun muunnelma on esitetty kuviossa 7. Kuvion kuvaamassa 
prosessisssa erotus suoritetaan toisessa jarjestyksessa, joUoin ensimmaisessa 
tislauskolonnissa 65 erotetaan ylitteeseen Dl kevyemmat C3 -hiilivedyt ja pohjatuotteeseen 
Bl raskaammat hiilivedyt. Tislauskolonnin sivusta otetaan ulos alkoholia sisaltava virta Rl, 
joka kierratetaan takaisin tuoresySttoon Fl . Jaikimmaisessa tislauskolonnissa 66 erotetaan 

30 ylitteeseen D2 reagoimattomat Q-hiilivedyt ja pohjatuotteena B2 saadaan isobuteenin 
oligomeereja, jotka ohjataan hydraukseen, jolloin saadaan iso-oktaania. Jaikinmiaisen 
tislauskolonnin sivusta otetaan ulos virta R2, joka sisaltaa runsaasti eetteria. R2 kierratetaan 
takaisin dimerointiin siten, etta se syotetaan joko ennen reaktoreja 61 ja 62 tai niiden 
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valissS. 

Edelleen kehiteltyna kuviossa 7 esitetty prosessi kasittaS myOs tislauskolonnin, jossa 
isobuteenin oligomeerien ja eetterien seos tislataan erilleen. TSllainen prosessi on esitetty 
5 kuviossa 8. Kuviosta huomataan, etta prosessissa on nyt kolme tislauskolonnia, joista 77 
erottaa eetterit ja isobuteenin oligomeerit toisistaan. Voidaan mySs havaita, ettS 
tislauskolonnin ylite voidaan joko kienrattaa takaisin dimerointiin (virta R2) tai ottaa talteen 
(virtaDS). 

Keksinnon havainnoUistamiseksi esitetaSn seuraavassa kolme laskennallista esimerkkia. 
10 Kriteerit esimerkeille on asetettu siten, etta sy6tt6 on dehydrauksen tuotetta vastaavaa 
seosta, jossa on 45 paino-% isobuteenia, 50 paino-% isobutaania ja mxiita inertteja 
hiilivetyja, 4 paino-% Cj- ja kevyempia hiilivetyja ja 1 paino-% C,- ja raskaampia hiili- 
vetyja. Esimerkissa on oletettu hiilivetysySton (ibnan metanolia) kokonaisviiraksi 100 000 
kg/h 

15 

Kriteerina on pidetty 95 %:n isobuteenikonversiota. 
Esimerkki 1 

20 

Kuvion 9 mukaisen laitteiston toimintaa simuloitiin iso-oktaanin valmistamiseksi 
isobuteenipitoisesta hiilivetysyStosta. Esimerkin laitteistoUa pyritasn simuloimaan tunnetun 
tekniikan mukaista j arj estelmaa. 

25 SyQtetyn metanolin ja isobuteenin moolisuhteeksi on vaiittu julkaisun EF-A-0 745 576 
esimerkeissa tallaiselle syStSUe sopivaksi mainittu minimiarvo: 0,45. 

Siten metanolia siis syotetaan 1 175 1 kg/h. Koska isobuteenikonversio on pyritty saamaan 
korkeaksi ja on pyritty korkeaan di-isobuteenisaantopn, on jouduttu kayttamSan erittain 
30 suvuta maaraa katalyyttia. Taulukossa 1 on esitetty kokonaissyStSn Fl ja tuoteviiran Bl 
massavirrat ja massaosuudet komponenteittain. 
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Taulukko 1 





Fl 


Bl 




PSiakomponentit 


Kg/h 


Massaos. 


KgAi 


Massaos. 


Isobuteeni 


45000 


0.4033 


383,9 


0,0070 


Isobutaani 


50000 


0.4481 


4156,3 


0,0756 


MeOH 


11571 


0,1037 


0,3 


0,0000 


MTBE 


0 


0,0000 




0,2480 


Dimeerit 


0 


0.0000 


30182,4 


0,5488 


Trimeerit 


0 


0,0000 


3737,7 


0,0680 


Tetrameerit 


0 


0,0000 


347,4 


0,0063 


Cj-hiilivedyt 


4000 


0,0359 


0,2 


0,0000 


Cj-hiilivedyt 


1000 


0,0090 


999,7 


0,0182 


Yht. 


111571 


1 


55000 


0,97 



Tuloksista huomataan, etta tuotteessa on suuria maaria trimeeriS ja MTBE:ta. Jos MTBE 
haluttaisiin hajottaa kokonaan, reagoisi myos suurin osa di-isobuteenista tri-isobuteeniksi 
5 ja sita raskaanmuksi oligomeereiksi. 



TSman perusteella tunnettu teknologia ei soyellu puhtaan di-isobuteenin valmistamiseen. 



Esimerkki 2 



10 



Kuvion 1 mukaisen laitteiston toimintaa simxiloitiin iso-oktaanin valmistamiseksi 
isobuteenipitoisesta hiilivetyvirrasta. 

Esimerkissa osoitetaan, etta palauttamalla prosessin alkupaahSn virta, joka sisaitM 
15 MTBE:ta ja metanolia seka reagoimatonta isobuteenia, saadaan di-isobuteenisaantoa 
parannetuksi ja silti tuotevirta on laadultaan kelvolUsta ja valtaosa tuotteesta on di-iso- 
buteenia. 

Taulukossa 2 on esitetty kunkin vinran osalta eri komponenttien massaviirat ja massa- 
20 osuudet. 
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Taulukko 2 





Fl 


Rl 


Bl 




Piakomponentit 


KgAi 


Massaos. 


Kg/b 


Massaos. 




Massaos. 
0,0000 


Isobuteeni 


45000 


0,4425 


20469,1 


0,0292 


0,1 


Isobutaani 


50000 


0,4916 


417994,3 


0,5971 


1,3 


0,0000 


McOH 


1700 


0,0167 


1593,9 


0,0023 


0,0 


0,0000 


MTBE 


0 


0 


86973,3 


0,1242 


801,3 


0,0184 


Dimeerit 


0 


0 


73,4 


0,0001 


38821,8 


0,8925 


Trimeerit 


0 


0 


0,0 


0,0000 


3625,3 


0.0833 


Tetrameerit 


0 


0 


0,0 


0,0000 


97.6 


0,0022 


Cj-hiilivedyt 


4000 


0,0393 


3873,7 


0,0055 


0,0 


0,0000 


Cs-biilivedyt 


1000 


0,0098 


168845.8 


0,2412 


66.3 


0,0015 


Yht 


101700 


1 


700000 


0,9998 


43500.0 


0,998 



Esimerkki 3 

Kuvion 4 mukaisen laitteiston toimintaa simuloitiin iso-oktaanin valmistamiseksi 
isobuteenipitoisesta hiilivetyvirrasta. 

Tassa ratkaisussa dimeerit erotetaan reaktorien lapi kulkevasta virrasta suhteellisen iSheUS 
reaktoriketjun alkupaata. Valtaosa reaktiosta tapahtuu aivan reaktorisysteemin alkupaassa 
joten on mahdoUista poistaa suurin osa syntyvista dimeereistS suhteellisen lyhyen 
viipymaajan jaikeen. Tail5in ne eivat ehdi reagoida suuressa maarin edelleen trimeereiksi 
ja raskaanuniksi komponenteiksi. TassSkin ratkaisussa on palautetaan MTBE-pitoinen virta 
kahdesta jalkimmaisesta tislauskolonnista. 



Taulukossa 3 on esiietty kokonaissySttSviiran ja kienatysvirtojen massavinat 
koostumus eri komponenttien massaosuuksina. 
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Taulukko 3 





Fl 


Rl 


R2 


Piakomponentit 


KgAi 


Massaos. 


Kg/h 


Massaos. 


Kgfli 


Massaos. 


Isobuteeni 


45000 


0,4484 


6988,9 


0,0424 


0,0 


0,0000 


Isobutaani 


50000 


0,4983 


67402,9 


0,4085 


0,0 


0,0000 


MeOH 


350 


0,0035 


480,0 


0,0029 


0,4 


0,0001 


MTBE 


0 


0,0000 


60463,7 


0,3664 


2995,9 


0,7702 


Dimeerit 


0 


0,0000 


847,4 


0,0051 


764,6 


0,1966 


Trimeerit 


0 


0,0000 


0,0 


0,0000 


96,4 


0,0248 


Tetrameerit 


0 


0,0000 


0,0 


0,0000 


1,5 


0,0004 


Cj-hiilivedyt 


4000 


0,0399 


942,6 


0,0057 


0,0 


0,0000 


Cj-hiilivedyt 


1000 


0,0100 


27848,4 


0,1688 


31,0 


0,0080 


Yht. 


100350 


1 


165000 


0,9998 


3889,9 


1 



Taulukossa 4 on esitetty tuotevirtojen Bl ja B2 koostumukset. 



Taulukko 4 





Bl 


B2 


PiMkomponentit 


Kg/h 


Massaos. 


Kg/h 


Massaos. 


Isobuteeni 


0,7 


0,0000 


0.0 


0,0000 


Isobutaaiii 


2.3 


0,0001 


0,0 


0,0000 


MeOH 


0,0 


0,0000 


0,0 


0,0000 


MTBE 


401,7 


0,0145 


2,5 


0,0002 


Dimeerit 


24804,1 


0,8922 


14828,2 


0,9385 


Trimeeiit 


2507,6 


0,0902 


911,9 


0,0577 


Tetrameerit 


56,2 


0,0020 


17,5 


0.001 1 


Cj-hiilivedyt 


0,0 


0,0000 


0,0 


0.0000 


Crhiilivedyt 


24,9 


0,0009 


0.1 


0.0000 


Yht. 


27800 


0,9999 


15800 


0.9975 
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Esimerkki 5 

Metanolin ja MTBE:n kSyttaytymista sivureaktioiden vaimennuksessa tutkittiin 
suorittamalla kaksi koetta keskenaan samanlaisilla koejarjestelyilia. LShtoaineena kaytettiin 
seosta, jossa oli 45 % isobuteeniaja 55 % isobutaania. 

Kun IShtSaineseokseen lisSttiin metanolia suhteessa 0,1 moolia metanolia/mooli 
isobuteenia, syntyi tuoteseos jossa oli kokeen lopussa mm n. 26,3 % di-isobuteenia ja 10,8 
% tri-isobuteenia. 

Kun lahtSaineseokseen lisattiin metanolin sijaan vastaavassa suhteessa MTBErta, kokeen 
lopussa seoksessa oli n. 28,8 % di-isobuteenia j a 1 1,2 % tri-isobuteenia. 

Koska kaytetty happipitoisen aineen maarS oli suhteellisen alhainen, ei tuotteen 
koostumusta voida pitaS hyvSna, mutta edelia esitetysta havaitaan, etta paitsi alkoholi, 
myos muut oksygenaatit ehkaisevat di-isobuteenin oligomeroitumista, osin jopa paremmin 
kuin alkoholi. 



Patenttivaatimukset: 
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1. Menetelma iso-oktaanin valmistamiseksi isobuteeni-pitoisesta hiilivetysyfitSsta, jonka 

menetelmSn mukaan 

hiilivetysyotto saatetaan kosketuksiin happaman katalyytin kanssa 
oksygenaatin lasnSoUessa sellaisissa olos\ihteissa, joissa ainakin osa 
isobuteenista dimeroituu di-isobuteeniksi, ja 

muodostunut di-isobuteeni otetaan talteen ja hydrataan iso-oktaaniksi, 

tunnettu siitS, etta 

isobuteeni dimeroidaan sellaisen jarjestelman reaktiovyShykkeessa, joka 
koostuu ainakin yhdestS ainakin yhden reaktorin kasittavSsta 
reaktiovyohykkeesta ja ainakin yhdesta ainakin yhden tislauskolonnin 
kasittavasta tislausvyohykkeesta, 

isobuteenipitoisen hiilivedyn tuoresyotto johdetaan reaktoriin, 
reaktiovyohykkeen poiste johdetaan tislausvydhykkeeseen, jossa di-isobuteeni 
erotetaan poisteesta, ja 

tislausvyohykkeesta otetaan oksygenaattia sisaitava virta, joka palautetaan 
dimerointiin. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta katalyyttina 
kaytetaan hapanta ioninvaihtohartsia. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta oksygenaattina 
kaytetaan alkoholia, jonka hiililuku on pienempi kuin 5. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta prosessiin syotetaan 
alkoholia isobuteenin oligomerointi-reaktioiden hidastamiseksi ja katalyytin myrkyttymisen 
vahentamiseksi . 

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetehna, tunnettu siita, etta prosessiin syotetaan 
alkoholia muodostavaa ainetta. 

6. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetehna, tunnettu siita, etta kaytetaan 
alkoholia, joka ei merkittavasti reagoi isobuteenin kanssa, kuten tert-butanolia. 



■ a • 
• 



20 



25 



30 



106955 



19 

7. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta kaytetSan 
alkoholia, joka reagoi isobuteenin kanssa muodostaen eetterituotteen. 

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, jossa alkoholina kaytetato metanoUa tai 
5 etanolia, t u n n e 1 1 u siita, etta alkoholin ja isobuteenin reaktiosta saatava tertiasrinen 

butyylieetteri johdetaan reaktiovyShykkeeseen, jossa se hajotetaan isobuteeniksi ja 
metanoliksi tai etanoliksi. 

9. Jonkin patenttivaatimuksen 3-8 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
10 reaktiovyShykkeeseen syQtetaan tuoretta alkoholia. 

10. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta isobuteenin 
dimeerien osuus isobuteenin oligomeereista on ainakin 80 %. 

15 11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
dimerointiin tislausvyohykkeesta palautettavan virran massavirta on 0,l-..,10-kertainen, 
edullisesti 1 -...5-kertainen suhteessa isobuteenin tuoresy6tt66n. 

12. Patenttivaatimuksen 7 tai 8 mukainen menetelma, t u n n e t t u siita, etta 
20 tislausvyShykkeesta erotettava sivuvirta sisaltaa korkeintaan 80 paino-% eetteria. 

13. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
tislausvyohykkeesta erotettava sivuvirta yhdistetaan isobuteenin tuoresydttfiOn. 

25 14. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen menetehna, t u n n e 1 1 u siita, etta 
ausvyohykkeesta erotettava sivuvirta johdetaan reaktiovyShykkeeseen. 



30 



tiSlauav 



15. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
tislausvyehykkeesta erotettava sivuvirta otetaan syottopohjaa ylemmaita pohjalta. 

16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta di- 
isobuteeni otetaan talteen tislausvyShykkeenpohjatuotteena. 

17. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
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reagoimattomat hiilivedyt otetaan talteen tislausvyfihykkeen yHtteenS, josta ne johdetaan 
alkoholin talteenottoon hiilivetyjen ja alkoholin talteenottamiseksi, minka jSlkeen alkohoU 
kierratetaan dimerointireaktioon. 

5 18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
isobuteeni saatetaan kosketuksiin happaman katalyytin kanssa 50 - 120 °C:ssa. 

19. Patenttivaatimuksen 3, 4, 7 tai 8 mukainen menetelma, jossa alkoholina kaytetaan 
metanolia tai etanolia, t u n n e 1 1 u siita. etta tislausvyohykkeen pohjatuotteena otetaan 

10 talteen di-isobuteenia. joka hydrataan iso-oktaaniksi, jolloin ainakin oleellisesti kaikki 
dimeroinnista saatava tertiaarinen butyylieetteri kieiratetaan sivureaktorin ja 
tislauskolonnin vaiilia, jolloin eetteri hajoaa reaktorissa osittain isobuteeniksi ja alkoholiksi. 

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta pohjatuote 
15 sisaitaa isobuteenin dimeereja ja trimeereja, jolloin dimeerien suhde trimeereihin on painon 

perusteella 99:1. ..80:20. 

21. Jonkin patenttivaatimuksen 18-20 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
reaktioiampatilaa korotetaan reaktion aikana dimeerien muodostumisen edistamiseksi. 

20 

22. Patenttivaatimuksen 3, 4, 7, 8 tai 18 mukainen menetelma, jossa alkoholina kaytetaan 
metanolia tai etanolia. t u n n e 1 1 u siita, etta isobuteeni saatetaan kosketuksiin happaman 
katalyytin kanssa 50 - 120 »C:ssa. jolloin lampfitilaa lasketaan reaktion aikana iso-oktaanin 
ja tertiaarisen butyylieetterin tuottamiseksi. 

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta tislauskolonnin 
pohjatuotteena otetaan talteen di-isobuteenin ja tertiaarisen eetterin seos, jossa di- 
isobuteenin osuus isobuteenin reaktiotuotteista on 20 - 95 paino-%. 

30 24. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen meneteUna. tunnettu siita. etta 
reaktiovyShyke kasittaa putkireaktorin, jossa on ioninvaihtohartsilla taytetyt reaktioputket, 
joita jaahdytetaan, tai kiintopetireaktorin ja jaahdyttimen yhdistehnan, jossa osa 
kiintopetireaktorin poisteesta kierratetaan takaisin reaktoriin jaahdyttimen kautta. 
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25. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
ainakin yksi reaktiovyohyke on varustettu jaahdytyskierroUa. 



26. Hiilivetyseos, tunnettu siita, etta se sisaitsa 
5 - ainakin 85 paino-% di-isobuteenia, 

_ 10-6 paino-% isobuteenin trimeereja, 

alle 1 paino-%'isobuteenin tetrameereja, ja 
2 - 0,02 paino-% MTBE:ta. 



10 
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27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen hiilivetyseos, tunnettu siita, ettS se sisaltaa 

- ainakin 90 paino-% di-isobuteenia, 

- 8-6 paino-% isobuteenin trimeereja, 

alle 0,2 paino-% isobuteenin tetrameereja, ja 
1 - 0,02 paino-% MTBE:ta. 



28. Polttoainekomponentti, joka sisaltaa iso-oktaania (2,2,4.trimetyylipentaania) ja jonka 
oktaaniluku (RON) on ainakin 95, tunnettu siita, etta se kasittaa 

10-6 paino-% hydrattuja isobuteenin trimeereja, ja 
ainakin 85 paino-% trimetyylipentaaneja, joista 
20 - ainakin 65 paino-% on iso-oktaania. 

29. Patenttivaatimuksen 28 mukainen polttoainekomponentti, tunnettu siita, ettS se 

kasittaa 

8-6 paino-% hydrattuja isobuteenin trimeereja, ja 
25 - ainakin 90 paino-% trimetyylipentaaneja, joista 

- ainakin 65 paino-% on iso-oktaania. 

30. Patenttivaatimuksen 28 tai 29 mukainen polttoainekomponentti, 

tunnettu siita, etta trimetyylipentaaneista ainakin 85 paino-%, eduUisesti 95 paino-% 
30 on iso-oktaania. 



3 1 . Jonkin patenttivaatimuksen 28 - 30 mukainen polttoainekomponentti, 
tunnettu siita, etta sen oktaaniluku (RON) on 98-100. 
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Paten tkrav: 

1. Forfarande for framstallning av isooktan fran en inmatning av isobuten-haltigt 

kolvate, enligt vilket fbrfarande 

kolvateinmatningen bringas i beroring med en sur katalyt i narvaro av ett 
oxygenat under sadana forhallanden, i vilka atminstone en del av isobutenen 
dimeriseras till di-isobuten, och 

den bildade di-isobutenen tas tillvara och hydreras till isooktan, 
kannetecknat avatt 

isobuten dimeriseras i ett sadant systems reaktionszon som bestar av 
atminstone en reaktionszon, som omfattar atminstone en reaktor, och av 
atminstone en destilleringszon, som omfattar atminstone en destillerings- 
kolonn, 

en nyinmatning av isobutenhaltigt kolvate leds till reaktom, 
reaktionszonens rejekt leds till destilleringszonen, van di-isobutenen 
separeras fran rejektet, och 

fran destilleringszonen uttas eri Strom innehallande oxygenat, som iterfbrs 
till dimeriseringen. 

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat avatt som katalyt anvands sur 
jonbytesharts. 

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kannetecknat avatt som oxygenat 
anvands alkohol, vars kolantal fir mindre an 5. 

4. Fdrfarande enligt patentkravet 3, kannetecknat avatt till processens inmatas 
alkohol for att retardera isobutenens oligomeriseringsreaktioner och fbr att minska 
katalytens fbrgiftning. 

5. Forfarande enligt patentkravet 3, kannetecknat avatt till processen inmatas 
ett alkhoholbildande amne. 
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6. Fdrfarande enligt patentkravet 3 eller 4. k a n n e t e c k n a t av att det anvSnds 
alkohol, som inte betydelsefuUt reagerar med isobuten, sasom tert-butanol. 

7. Forfarande enligt patentkravet 3 eller 4, k a n n e t e c k n a t av att det anvSnds 
alkohol, som bildar en eterprodukt dl den reagerar med isobuten. 

8. Forfarande enligt patentkravet 7, van som alkohol anvSnds metanol eller etanol, 
k a n n e t e c k n a t av att den tertiara butyletem som erh&lls genom alkoholens och 
isobutenens reaktion leds till reaktionszonen, vari den sdnderfells till isobuten och 
metanol eller etanol. 

9. Fdrfarande enligt nagot av patentkraven 3-8, kannetecknat av att till 
reaktionszonen matas ny alkohol. 

10. F5rfarande enligt patentkraven 4 eller 5, kannetecknat av att andelen av 
isobutenens dimerer i isobutenens oligomerer uppgar till itminstone 80%. 

11. Fdrfarande enligt nagot av de fbregaende patentkraven, kannetecknat 
av att den stroms massflode som iterfbrs till dimeriseringen fran destilleringszonen ar 
0,1 - 10-faldig, foretradesvis 1 - 5-faldig i fbrhallande till isobutenens nyinmatning. 

12. Forfarande enligt patentkravet 7 eller 8, kannetecknat av att sidostrtSmmen, 
som separeras fiin destilleringszonen, inneh&ller hogst 80 vikt-% eter. 

13. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-12, kannetecknatavatt 
sidostrdmmen, som separeras frin destilleringszonen, sammanfbrs med isobutenens 
nyinmatning. 

14. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1-12, kannetecknat avatt 
sidostrommen, som separeras fran destilleringszonen, leds till reaktionszonen. 
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15. Forfarande enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknatavatt 
sidostremmen, som separeras fran destilleringszonen, tas fran en botten som ar hogre an 
inmatningsbottnen. 

16. Forfarande enligt n&got av de fbreg&ende patentkraven, kannetecknat avatt 
di-isobutenen tas till vara som destilleringszonens bottenprodukt. 

17. Forfarande enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknat avatt 
de icke reagerade kolvatena tas till vara som destilleringszonens excedent, varifirin de 
leds till alkoholens atervinning for tillvaratagande av kolvatena och alkoholen, varefter 
alkoholen cirkuleras till dimeriseringsreaktionen. 

18. Ferfarande enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknat avatt 
isobutenen bringas i berdring med en sur katalyt vid en temperatur av 50 - 120 **C. 

19. F6rfarande enligt patentkraven 3, 4, 7 eller 8, van som alkohol anvands metanol 
eller etanol, kannetecknat avatt som destilleringszonens bottenprodukt 
tillvaratas di-isobuten, som hydreras till isooktan, varvid atminstone vasentligen all 
tertiar butyleter Mn dimeriseringen cirkuleras mellan sidoreaktom och destillerings- 
kolonnen, varvid etem sonderfaller i reaktom delvis till isobuten och alkohol. 

20. Forfarande enligt patentkravet 19, kannetecknat avatt bottenprodukten 
innehaller dimerer och trimerer av isobuten, varvid dimeremas forhallande till 
trimerema ar i viktforhallande 99:1 - 80:20. 

21. Forfarande enligt nSgot av patentkraven 18-20, kannetecknat avatt 
reaktionstemperaturen hojs under reaktionen for att beframja dimerbildningen. 

22. Farfarande enligt patentkraven 3, 4, 7, 8 eller 18, vari som alkhol anvands metanol 
och etanol, kannetecknat avatt isobutenen bringas i kontakt med en sur katalyt 
vid en temperatur av 50 - 120 °C, varvid temperaturen sanks under reaktionen fbr att 
producera isooktan och tertiar butyleter. 
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23. Forfarande enligt patentkravet 22. k a n n e t e c k n a t av att som 
destilleringskolonnens bottenprodukt tillvaratas en blandning av di-isobuten och tertiar 
eter, i vilken blandning di-isobutenens andel av isobutenens reaktionsprodukt ar 20 - 95 
vikt-%. 

24. Ffirfarande enligt nagot av de fbregaende patentkraven. kannetecknatavatt 
reaktionszonen omfattar en r6rreaktor med jonbyteshartsfyllda reaktionsrSr, vilka av- 
kyls. eller en kombination av en fastbaddsreaktor och en avkylare, van en del av fast- 
baddsreaktoms rejekt cirkuleras tillbaka till reaktom via avkylaren. 

25. Forfarande enligt nagot av de fbregaende patentkraven .kannetecknatavatt 
atminstone en reaktionszon ar utrustod med en kylslinga. 

26. Kolvateblandning, kannetecknad av att den innehaller 

atminstone 85 vikt-% (ti-isobuten. 
10-6 vikt-% isobutentrimerer, 
- under 1 vikt-% isobutentetramerer, och 
2 - 0.02 vikt-% MTBE. 

27. Kolvateblandning enligt patentkravet 26, k a n n e t e c k n a t av att den inneh&ller 

atminstone 90 vikt-% di-isobuten, 
8-6 vikt-% isobutentrimerer, 
under 0,2 vikt-% isobutentetramerer, och 
1 - 0,02 vikt-% MTBE. 

28. Branslekomponem som innehaller isooktan (2.2,4-trimetylpentan) och vars oktantal 
(RON) ar atminstone 95, kannetecknad av att den omfattar 

10-6 vikt-% hydrerade isobutentrimerer, och 
atminstone 85 vikt-% trimetylpentaner, av vilka 
- itminstone 65 vikt-% ar isooktan. 
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29. Branslekomponent enligt patentkravet 28, k a n n e t e c k n a t av att den omfattar 

- 8-6 vikt-% hydrerade isobutentrimerer, och 
Stminstone 90 vikt-% trimetylpentaner, av vilka 
- atminstone 65 vikt-% fir isooktan. 

30. Branslekomponent enligt patentkravet 28 eller 29, kannetecknat avatt 
fitminstone 85 vikt-%, fbretradesvis 95 vikt-% av trimetylpentanema ar isooktan. 

31. Branslekomponent enligt nagot av patentkraven 28 -30, kannetecknat av 
att dess oktantal (RON) ar 98-100. 
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